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Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen 

Neue Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropy- 
laminen der allgemeinen Formel (I), 



P. OH 



i 1 1 / 

B 1 -C — C — CH 2 -N< 



cc: 



(I) 



R J CH-5 



inwelcher l 

R 1 bis R 5 die in der Beschreibung gegebenen Bedeutungen 
haben und ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadlin- 
gen. 

Die neuen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen 
a us geeigneten Hydroxypropylaminen und Saccharin her- 
gestelltwerden. 
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PatentansprOche 

1. Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen der allgemeinen Formel (I), 
R 2 OH R 4 

R 1 — C — C — CH 2 — N x [| 1 NH (D 




R 3 CH 3 R 5 S ° 2 

inwelcher 

R 1 fur jeweils gegebenenfalis substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, PhenylalkyI, Phenoxyal- 

kyl und Phenylthioalkyl oder fQr jeweils gegebenenfalis substituiertes Cyclohexyl, Cyclohex- 
yloxy, Cyclohexylthio, CyclohexylalkyI, Cyclohexyloxyalkyl und Cyclohexyithioalkyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 3 fQr Methyl oder Ethyl steht und 

R 4 und R 5 unabhingig voneinander fQr Alkyl oder Alkenyl stehen oder 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das'sie gebunden sind, fiir einen gegebenenfalis substi- 
tuierten, gesattigten Heterbcyclus stehen, der gegebenenfalis weitere Heteroatome enthaiten 
kann. 

2. Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen der Formel (I) gema\8 Anspruch 1, in welcher 

R 1 fQr jeweils gegebenenfalis einfach bis fOnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 

Phenoxy, Phenylthio, PhenylalkyI, Phenoxyalkyl und Phenylthioalkyl mit jeweils 1 oder 2 Koh- 
Ienstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: 
Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 1 bis 
5 Kohlenstoffatomen, Halogenalky I, Halogenalkoxy oder Halogenalky Ithio mit jeweils 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; oder fQr jeweils 
gegebenenfalis einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Cyclohexyl, Cy- 
clohexyloxy, Cyclohexylthio, CyclohexylalkyI, Cyclohexyloxyalkyl und Cyclohexyithioalkyl mit 
jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei als Cyclohexylsubstituenten 
jeweils in Frage kommen: jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 
jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy, 

R 2 fQr Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 3 fQr Methyl oder Ethyl steht und 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men oder fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen 
oder 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalis 
einfach bis zehnfach, gleich oder verschieden substituierten 5- bis 7-gliedrigen, gesattigten 
Heterocycius mit 1 oder 2 Heteroatomen stehen, wobei als Substituenten in Frage kommen: 
Methyl, Ethyl oder Hydrpxymethyl. 

3. Saccharin-Salze von substituierten Hydroxylpropylaminen der Formel (I) gemaB Anspruch I, in welcher 

R 1 fQr jeweils gegebenenfalis einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 

Phenylmethyl, Phenoxymethyl, Phenylthiomethyl, Phenoxy oder Phenylthio steht, wobei als 
Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

1- Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n-Pentyl, 2-Methyl-2-butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
t-Butoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy und Trifluormethylthio; oder fur jeweils gegebenen- 
falis einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Cyclohexyl, Cyclohexylmethyl, 
Cyclohexyloxym ethyl, Cyclohexyl thiomethyl, Cyclohexyloxy oder Cyclohexylthio steht, wobei 
als Cyclohexylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, !-, s- 
oder t-Butyl, n-Pentyl, 2-Methyl-2-butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, t-Butoxy, Tri- 
fluormethyl und Trifluormethoxy, 

R 2 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 3 fur Methyl oder Ethyl steht und 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fQr Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n-Pentyl, Allyl, 

2- ButenyI oder 3-Methyl-2-butenyl stehen oder 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fQr jeweils gegebenenfalis 
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl oder Hydroxymethyl substitu- 
iertes 1-PyrrolidiniI, 1-Piperidinyl, l-Piperazinyl,4-MorphoIinyI oder 1-Hexahydroazepinyl ste- 
hen. 



4. Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 
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R 1 fQr jeweils gegebenenfalls ein- oder zweifach, gleich oder verschieden durch Chlor, Methyl, 

t-Butyl und Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenylthiome- 
thyl, Phenyltbio, Cyclohexyloxy, Cyclohexylmethyl oder Cyclohexyloxymethyl steht, 

R 2 fQr Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 3 fQr Methyl steht und 5 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sie stehen, fur gegebenenfalls ein- bis dreifach 
durch Methyl substituiertes 1-PiperidinyI, 4-Morpholiny! oder 1-HexahydroazepinyI stehen. 

5. Verfahren zur Hersteliung von Saccharin-Salzen von substituierten Hydroxypropylaminen der allgemei- 
nen Formel (I), 10 

R 2 OH R 4 
■ R'— C — C— CH 2 — l/' x | I NH .. (I) 



R 3 CH, ^R 5 




Beschreibung 



15 



inwelcher 

R 1 fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenylalkyl, Phenoxyal- 20 

kyl und Phenylthioalkyl oder fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes Cyclohexyl, Cyclohex- 
yloxy, Cyclohexylthio, Cyclohexylalkyl, Cyclohexyloxyalkyl und Cyclohexylthioalkyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 3 fQr Methyl oder Ethyl steht und 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur Alkyl oder Alkenyl stehen oder 25 
R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls substi- 
tuierten, gesattigten Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten 
kann. 

dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte Hydroxypropylamine der Formel (II), 30 

R 2 OH R 4 
II / 

R 1 — C. — C — CH 2 — N (II) 
inwelcher 

R ! , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 40 
mit Saccharin gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt 

6. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehak an mindestens einem Saccharin-Salz 
von substituierten Hydroxypropylaminen der Forme! (I) gemaB den Anspruchen 1 und 5. 

7. Verwendung von Saccharin-SaJzen von substituierten Hydroxypropylaminen der Formel (I) gemaB den 45 
AnsprQchenl undSzurBekampfungvonSchadlingea 

8. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB man Saccharin-Salze von 
substituierten Hydroxypropylaminen der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 und 5 auf Schadlinge oder 
ihren Lebensraum einwirken laBt 

9. Verfahren zur Hersteliung von Schadlingsbekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man Sac- 50 
charin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen der Formel (I) gemaB den Anspriichen 1 und 5 mit 
Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vennischL 

10. Verwendung von Saccharin-Salzen von substituierten Hydroxypropylaminen der Formel (I) gemaB 
Anspruch 7 zur Bekampfung von Pilzen. 



55 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen, ein Ver- 
fahren zu ihrer Hersteliung und ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel. 

Es ist bereits bekannt, dafl Saccharin-Salze von substituierten Aminen, wie beispielsweise das Saccharin-Salz eo 
des 5-Amino-l ,2,4-triazols oder das Saccharin-Salz des Cyclohexylamins fungizide Eigenschaften besitzen (vgh 
EP 1 58 074). 

Weiterhin ist bekannt, daB bestimmte substituierte Hydroxyalkylamine, wie beispielsweise das 4-(4-t-Butylp- 
henyl)-3-methyl-l-(3-methyI-piperidin-l-yl)-butan-2-ol fungizide Eigenschaften besitzen (vgl. EP 1 29 321). 

Die Wirksamkeit dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen 65 
und Konzentrationen nicht in alien Anwendungsbereichen vollig zufriedenstellend. 

Es wurden neue Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen der allgem einen Formel (I), 



3 



30 



45 
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R 2 OH R 4 

R 1 — C— C— CH 2 — x [) ] NH (I) 

I I \ a 

5 R 3 CH 3 R 5 

inweicher % 

R 1 fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenylalkyl, Phenoxyalkyl 

io und Phenylthioalkyl oder fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes Cyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cy- 

clohexylthio, Cyclohexylalkyl, Cyclohexyloxy alkyl und Cyclohexylthioalkyl stent, 
R 2 fQr Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 3 far Methyl oder Ethyl steht und 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fQr Alkyl oder Alkenyl stehen oder 
15 R 4 und R 5 gemeinsam mit dera Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, far einen gegebenenfalls substituier- 
ten, gesattigten Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten kann, 

gefunden. 

Die Verbindungen der Formel (I) kdnnen als geometrische und/oder optische Isomere oder Isomerengemi- 
20 sche unterschiedlicher Zusammensetzung anf alien. Sowohl die reinen Isomeren als auch die Isomerengemische 
werden erfindungsgemaB beansprucht 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen der 
allgemeinen Formel (I), 

R 2 OH R 4 rn 

R 1 — C — C — CH 2 — N ,x [I T NH (0 

I I \ ■ 

R 3 CH 3 R 5 




in welcher 



R 1 filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Phenylalkyl, Phenoxyalkyl 
und Phenylthioalkyl oder fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes Cyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cy- 

35 clohexylthio, Cyclohexylalkyl, Cyclohexyloxyalkyl und Cyclohexylthioalkyl steht, 

R 2 far Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 3 fiir Methyl oder Ethyl steht und 

R 4 undR 5 unabhangig voneinander fur Alkyl oder Alkenyl stehen oder 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, filr einen gegebenenfalls substituier- 

40 ten, gesattigten Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten kann, 

erhalt, wenn man substituierte Hydroxypropylamine der Formel (II), 
R 2 OH R 4 
. 1 1 / 

i — C — C — CH 2 — N (II) 
R 3 CH 3 R 5 
50 in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Saccharin gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt 

55 SchiieBlich wurde gefunden, daB die neuen Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen der 
allgemeinen Formel (I) eine Wirkung gegen Schadlinge besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylami- 
nen der allgemeinen Formel (I) u. a. eine bessere fungizide Wirksamkeit als die aus dem Stand der Technik 
bekannten Saccharin-Salze von substituierten Aminen, wie beispielsweise das Saccharin-Salz des 5-Amino- 

6o 1,2,4-triazols oder das Saccharin-Saiz des Cyclohexyiamins und ebenfalls eine erheblich bessere fungizide 
Wirksamkeit als die aus dem Stand der Technik bekannten substituierten Hydroxyalkylamine, wie beispielsweise 
das 4-(4-t-Butylphenyl)-3-methyM-(3-methyl-piperidin-l-yl)-butan-2-ol welche chemisch und wirkungsmaBig 
naheliegende Verbindungen sind. 

Die erfindungsgemaBen Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen sind durch die Formel (I) 

65 allgemein definiert Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R 1 fOr jeweils gegebenenfalls einfach bis ftinffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, Phe- 

noxy, Phenylthio, Phenylalkyl, Phenoxyalkyl und Phenylthioalkyl mit jeweils 1 oder 2 Kohlenstoff- 



C 



4 
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R 2 
R 3 

R 4 undR 5 
R 4 undR 5 



atomen im Aikylteil-steht, wobei als Phenylsubstituenten jeweiis in Frage kommen: Halogen, jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Aikoxy oder Alkylthio mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
Hal genalkyi, Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen atomen; wie vorzugsweise Fluor- oder Chloratome; oder 
fQr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Cyclohexyl, 
Cydohexyloxy, Cyclohexylthio, Cyclohexylalkyl, Cyclohexyloxyalkyl und Cyclohexylthioalkyl mit 
jeweils 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil stent, wobei als Cyclohexylsubstituenten jeweils in 
Frage kommen: jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Aikoxy mit jeweils 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy, 
f Or Wasserstoff oder Methyl stent, 
fflr Methyl oder Ethyl steht und 

unabhangig voneinander fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 kohlenstoffatomen 
oder far geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen oder 
gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls einfach 
bis zehnfach, gleich oder verschieden substituierten 5- bis 7-gHedrigen, gesSttigten Heterocyclus mit 
1 oder 2 Heteroatomen, vorzugsweise Stickstoff oder Sauerstoff stehen, wobei als Substituenten in 
Frage kommen: Methyl, Ethyl oder Hydroxymethyl. 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I), bei welchen 

R 1 far jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, Phe- 

nylmethyl, Phenoxymethyl, Phenylthiomethyl, Phenoxy oder Phenylthio steht, wobei als Phenylsub- 
stituenten jeweils in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Prppyl, n-, i-, s- 
oder t-Butyl n-Pentyl, 2-Methyl-2-butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, t-Butoxy, Trifluorme- 
thyl, Trifluormethoxy und Trifluormethylthio; oder fur jeweils gegebenenfalls. einfach bis dreifach, 
gleich oder verschieden substituiertes Cyclohexyl Cyclohexylmethyl, Cyclohexyloxymethyl, Cycloh- 
exylthiomethyl, Cydohexyloxy oder Cyclohexylthio steht, wobei als Cyclohexylsubstituenten je- 
weils in Frage kommen; Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n-Pentyl 2-Methyl- 
2-butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy/t-Butoxy, Trifluormethyl und Trifluormethoxy, 

R 2 ffir Wasserstoff oder Methyl stent, 

R 3 far Methyl oder Ethyl steht und 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur Methyl; Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, n-Pentyl, Allyl, 
2-Butenyl oder 3-Methyl-2-butenyl stehen oder 

R 4 undR 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur jeweils gegebenenfalls 
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl oder Hydroxymethyl substituiertes 
1 -Pyrrolidinyl, 1-Piperidinyl, 1-Piperazinyl, 4-Morpholinyl oder 1 -Hexahydroazepinyl stehen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I), bei welchen 

R 1 far jeweils gegebenenfalls ein- oder zweifach, gleich oder verschieden durch Chlor, Methyl, t-Butyl 

und Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenylthiomethyl, Phenylthio, 
Cydohexyloxy, Cyclohexylmethyl oder Cyclohexyloxymethyl steht, 

R 2 fflr Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 3 far Methyl steht und 

R 4 und R 5 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sie stehen, fQr gegebenenfalls ein- bis dreifach durch 
Methyl substituiertes 1 -Piperidinyl, 4-Morpholinyl oder 1 -Hexahydroazepinyl stehen. 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindung die folgenden Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel (I) genannt: 



R 2 OH 



-C- 



-C — CH 2 — N 



CH 3 



\ 




CO 



NH 



(D 



R 5 



so 2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Verwendet man beispielsweise 233-Ti-imethyI^3-methylphenyl)-1-(morpholin^-yl)-2-butanol aJs Aus- 
gangsverbindung, so kann der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch das folgende Formel- 
schema dargestellt werden: 




CH,OH 
I I 



CH 2 — C— C— CHj— N O + 



I f 

CHj CHjCHj 





CH, 




mit Aminen der allgemeinen Fonnei (TV), 
R 4 

H— \/ 0V) 

\. 

in welcher 

R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 



10 



CH3OH 

II /-x 
CH 2 — C— C— CH 2 — N O x 

I I W \/\n/ . * 

CH 3 CH 3 



Die zur Durchfflhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Ausgangsstoffe bendtigten substituierten Hy- 20 
droxypropylamine sind durch die Formel (II) allgemein defmiert In dieser Formel (II) stehen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 
fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der 
Formel (I) fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die substituierten Hydroxypropylamine sind teilweise bekannt (vgL DE-OS 25 05 423). Teilweise sind sie 
Gegenstand einer eigenen vorg&ngigen noch nicht publizierten Patentanmeldung (vgL Deutsche Patent&nmel- 25 
dung P36 27 071 vom9. August 1986> 

M an erhalt sie beispielsweise, wenn Epoxide der Formel (III), 

f o 

R 1 — C — C CH 2 (ID) 

R 3 CH 3 

in welcher 35 
R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 



40 



45 



50 



gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels, wie beispielsweise n-ButanoI, und gegeberienfalls in 
Gegenwart eines Katalysators, wie beispielsweise EssigsSure, bei Temperaturen zwischen 40° C und 200° C 
umsetzt und gegebenenfalls anschlieBend in einer 2. Stufe die so erhaltlichen substituierten Hydroxypropylami- 
ne der Formel (Ha), 

R 2 OH R 4 55 

R ,_l — C — C — CH 2 — N (Ha) 

R 3 CH 3 ^R 5 60 

in welcher 

R M fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylalkyl oder PhenoxyalkyI steht und 

R 2 f R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 65 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels, wie beispielsweise Isopropanol, und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators, wie beispielsweise Ruthenium auf Rohlenstoff, bei Temperaturen zwischen 80° C 



7 
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und 200° C in Qblicher Art und Weise mit molekularem Wasserstoff im Phenylring hydriert 

Die Epoxide der Formel (III) sind bekannt (vgl. z. B. DE-OS 34 13 996) oder kflnneri in dlgemein bekannter Art 
und Weise erhalten werden, beispielsweise indem man Methylketone der Formel (V), 

R 2 

R 1 — C— CO — CHj (V) 



inwelcher 

R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
entweder 

a) mit Dimethyloxosulfonium-methylid der Formel (VI) 

(CH J ) 2 S^=CH?- (VI) 
II 

O 

in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Dimethylsulfoxid, 
bei Temperaturen zwischen 20° C und 80° C umsetzt (vgl hierzu die Angaben in J. Am. Soc. 87, 1363—1364 
[1965]), oder 

/J) mit Trimethylsulfonium-methylsulfat der Formel (VII) 

[(CH 3 )3S+]CH 3 S04- (VII) 

in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels, wie beispielsweise 
Acetonitrii, und in Gegenwart einer Base, wie beispielsweise Natriummethylat, bei Temperaturen zwischen 
0°C und 60° C, vorzugsweise bei Raumtemperatur, umsetzt (vgl auch die Angaben in Heterocycles 8, 397 
[1977]). 

Die Methylketone der Formel (V) sind bekannt (vgl. z.B. DE-OS 3048 266 und DE-OS 3 21 00 725) oder 
konnen nach den dort angegebenen Verfahren in analoger Weise erhalten werden. 

Die Epoxide der Formel (III) kdnnen auch erhalten werden, wenn man entsprechende Olefine nach prinzipiell 
bekannten Verfahren beispielsweise durch Umsetzung mit Wasserstoffperoxid oder mit Persauren epoxidiert 

Die Amine der Formel (IV) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Als Verdunriungsmittel zur Durchfubrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen inerte organische 
Losungsmittel in Frage. 

Hierzu gehoren insbesondere Ether, wie Ethylenglykoldimethyl- oder diethylether; Ketone, wie Aceton oder 
Butanon; Nitrile, wie Acetonitrii oder Propionitril; Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, n-Methyl- 
formanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid oder Alkohole, wie Methanol, Ethanoi 
oderPropanol. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem 
grSSeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 80° C 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man pro Mol an substituierten Hydroxypropyla- 
min der Formel (II) Squimolare Mengen an Saccharin ein. Man lost beide Reaktionspartner bei der geeigneten 
Reaktionstemperatur in einem geeigneten Losungsmittel und entfemt anschlieBend das Ldsungsmittel durch 
Destination im Vakuum. Die Reinigung der so erhaltlichen Sake erfolgt mit Hilfe Oblicher Reinigungsmethoden, 
beispielsweise durch Umkristallisieren oder Umfallen. Die Charakterisierung der gelegentlich amorphen Salze 
erfolgt mit Hilfe spektroskopischer Verfahren (IR; l H— NMR). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen eine starke Wirkung gegen Schadiinge auf und konnen zur Be- 
kampfung von unerwunschten Schadorganismen praktisch eingesetzt werden. 

Die Wirkstoffe sind fur den Gebrauch als SchadlingsbekSmpfungsmittel, von allem als Fungizide geeignet 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomy- 
cetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Asomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter die oben 
aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora cubensis; 
Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Peronosppra-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
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Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuligmea- 
Podosphaera-Arten. wie beispielsweise Podosphaera leucSa- 
Ventuna-Arten. wie beispielsweise Venturia iimequalis- 

^ «— od er P . qu**^* ^ Syn . 

Cochliobolus-Artea wie beispielsweise Cochliobolus sativas (Konidienform: Drechslera, Syn: Hdntoho^ 5 
Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus- 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries- 

Usalago-Arten. wie beispielsweise Ustilagonuda oder Ustilagoavenae- >« 
Pell.culana-Arten. wie beispielsweise Pellicularia sasakii 
£ynculana-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae- 
Fusanum-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum- 
Botryus-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea- 

Septona-Arten, wie beispielsweise Septorianodorim: . 15 

Leptosphaena-Arten^ wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum- 
A&ri^"** ^ is ? 1 ^^ Cercospora canescens; 
Alternana-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae- 

Pseudocercosporena-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporellaherpotrichoides. 

oryzaeJoderzurBekampfungi^ 

taus (Sphaerotheca fuKgta4 eingSmwT^ 

Fasten, Granulate, Aerosole, WirlX^ ? chaume - 
polymeren Stoffen und in Hullmassen fOr Saatglt. sowie ULV Sh ^2 w S ?ft Fe «««verkapselungeii in 

Diese Formulierungen werden in beta™S Wete ^heS-Et^S ^nnebelf ormulierungen. 
Streckmitteln, also flOssigen LCsungsnS™ unter S^£h™ Vernmchen der Wirkstoffe mit 

gerstoffen, gegebenenfalb unter vlrwendu^ von SSSSSSjT mS^ 11 ?T? Tra " 

Dispergiennitteln und/oder schaumerzeugenden Mittelm lm P^ Z, n. ^ 8,50 E " , , u, g ,e "n»"el und/oder 
konnen z B. auch organische LosunSSSs Hilfete«™i™?f Benutzung von Wasser als Streckmittel 
kommen im wesentK k fESSS* ™ xZL^^^r^^^ 6 ^^^ 
oderchloriertealiphatischeKoUenw^eS ™ Alkylnaphthalme, chlorierte Aromaten, 

tische KohlenwasLstofftwfe CydS^ 

Glycol sowie deren Ether u^^kSS^IS^ \ B \ Erd ° lfraktion en. Alkohole. wie Butanol oder 
exanon, stark polare UsSnjS^^^ oder Cycloh- 

ten gasfSrmigen StrecfaniSln o^rager^^^^^ 

Temperatur und unter Nonnaldnick gaXmhS * tt ™*> we ? he b « normaler 

sowie-Butan, Propan, Stickstoff und 12 3 'Is ta^KEl!^ ™ H^^Wenwasserstoffe 
GesteinsmehJe,wieKaoline.Tonerden rJfr,,™ v?jJrA Tragerstoffe kommen in Frage: z.B natiirliche 
und synthetische GeSS^^ Montmorillonit od*er Diatomeenerde 

stoffe fur Granulate kommen b Fra^ f R i!h^ i Alummiumoad und Silikate; als feste Trager- 
Marmor, Bims, SepioIimXloiSt sowie ^S^Z??* "J* frakUonierte "aturliche Gesteine wie Calcit, 
sowie Granulaiearorg^dT^^ a " s ^organischen und organischen Mehlen 

Emulgier und/oder schaSmerzeug enSe Ed kommen S' S2j??2S? MsUsk °' ben un . d Tabakstengel; als 
ren, wie Polyoxyemylen-Fettsaure-Este PoWax^Z^ Z?^J t ™ n *°nogene und anionische Emulgato- 
kylsulfonate; Alkylsulfate, ^S^'SS^S&SSS^It^' * * A^'^Polygiykol-Ethef, Al- 
Lignin-Sulfitablaugen und MethSulose E.weiBhydroIysate; als D^pergierm.ttel kommen in Frage: z. B. 55 

ige^nTg^ T Carboxymethylcellulose. natOrliche und synthetische pulver- 

0^ISZ neTUn8m emhaUen ^ a " gemeinen ZWische " °» J — 95 Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 

WiS^ Mischung mi t anderen bekannten " 

teln und WachstumsregulLoren Insekt,zide ' Akanz,de und Herbizide sowie in Mischungen mit Dungemit- 
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Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten Anwendungsfor- 
men wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losliche Pulver, Staubemittel und 
Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in Oblicher Weise, z. B. durch GieBen, Verspritzen, 
VersprQhen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist ferner mdglich, die Wirkstoffe nach 
5 dem Ultra-Low- Volume- Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in 
den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandeit werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen kdnnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in 
einem grdBeren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 0,001%. 

io Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saat- 
gut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g benotigt 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,0001 bis 0,02% am Wirkungsort erforderlich. 

15 Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

CH 3 OH 
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< / hTV-ch 2 — c— c— ch 2 — n" 

1 1 

CH 3 CH 3 CH 3 p 

1,2 g (0,0039 Mol) 4-(3-MethylcydohexyI)-l-(3-m^ in 40 ml Etha- 

nol werden mit 0,7 g (0,00385 Mol) Saccharin versetzt und 10 Minuten bei 50°C gerflhrt Nach Entfernen des 
Ldsungsmittels im Vakuum erhalt man 1,9 g (100% der Theorie) am 4-(3-Methylcydohexyl)-l-(3-methylpiperi- 
din-l-yl)-2A3-trimethyl-butan-2-oI Saccharin-Salz als amorphen Feststoff. 

l H— NMR (CDCI3/TMS): 5 ~ 3,7 - 4,0 (m, 2 H); 3,55-3.1 (m, 3 H); 2,8 (m, 1 H). 

Herstellung der A usgangsverbindungen der Formel (II) 

J I s~< 

CH 3 CH3CH3 







CH 3 CH 3 



Zu 6,9 g (0,07 Mol) 3-Methylpiperidin in 40 mi n-Butanol und 0,2 ml Eisessig werden 14 g (0,069 Mol) rohes 
233-Trimethyl-4-(3-methylphenyl-buten-l-oxid in 10 ml n-Butanol zugetropft und 18 Stunden unter RiickfluB 
erhitzt AnschlieBend wird das Losungsmittei im Wasserstrahlvakuum abdestilliert Der Ruckstand wird Uber 
60 eine Kieselgelsaule nacheinander mit den Eiutionsmitteln Methylenchlorid und Methylenchlorid/Methanol 
(9 : 1) chromatographies Man erhalt 13,6 g (65% der Theorie) 23,3-TrimethyI-4-(3-methylphenyI)-l-(3-methyI- 
piperidin-l-yl)-2-butanoi als 01 mit dem Brechungsindex no: 1,5134. 

Die Struktur wird durch NMR-Spektren und die Reinheit durch Gaschromatographie gesichert 

65 



6,8 g (0,022 Mol) 23,3-Trimethyl-4-(3-methyi-phenyl)-l-(3>methylpiperidm)-2-butanol werden in 100 ml Iso- 
propanol gel6st und mit 2 g 5%igem Ruthenium-Kohlenstoff bei 130°C und 200 atm innerhalb von 4 Stunden 
hydriert Der Katalysator wird abfiltriert und das Losungsmittei im Wasserstrahlvakuum abdestilliert Man 
45 erhalt 6,7 g (99% der Theorie) an 23,3-Trimethyl-4-(3-methylcyclohexyQ-l-(3-methylpiperidin-l-yl>2-butanol ( 
mit einem Brechungsindex it§: 1,4886. 

Die Struktur wird durch NMR-Spektren und die Reinheit durch Gaschromatographie gesichert 

CH3OH CH * 
-CH 2 — C— C— CH 2 — N 
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Herstellung der Vorprodukte der Forme! (110" 




C — CH 3 



96 g (0,5 Mol) 2^-DimethyH-(3-methylphenyI)-butan-S-on werdei\ in 630 ml Tetrahydrofuran gelost Diese 
Losung wird zu einer Suspension von 132£ g (0,6 Mol) Trimethylsulfoxoniumiodid und 68 g (0,6 Mol) KaJium- 
tert-butylat in 160 ml Dimethylsulfoxid, die zuvor 6 Stunden bei 60° C geriihrt wurde, getropft Die Innentempe- 
ratur steigt auf 27°C an und man ruhrt 15 Stunden bei 45°C nach. AnschiieBend wird das Gemisch auf 21 
Eiswasser gegossen, 4mal mit jeweils 500 ml Methylenchlorid und 2mal mit 500 ml Wasser extrahiert Die 
organische Phase wird getrocknet und das Ldsungsmittel im Vakuum abdestilliert Man erhalt 973 g rohes 
2 r 33-Trimethyl-4-(3-methylphenyi)'buten-l-oxid. 



Herstellung der Vorprodukte der Formel (V) 

~CH 3 6 
I II 

£ >— CH 2 — C C— CH 3 




CH 3 CH > 



161 g (3 Mol) Kaiiumhydroxid werden mit 24,4 g (0,075 Mol) Tetrabutylammoniumbromid in 1,25 1 Cyclohexan 
vorgelegt und unter RuckfluB mit einer Losung von 258 g (3 Mol) Methylisopropylketon und 210 g (1,51 1 Mol) 
3-Methylbenzylchlorid verse tzt AnschiieBend wird das Gemisch 30 Stunden unter RuckfluB fiber einem Wasser- 
abscheider erhitzt, Qber Kieselgur abgesaugt und im Vakuum destilliert Man erhalt so 100 g (35% der Theorie) 
2^-Dimemyl-l-(3-memyIphenyI)-butan-3-onvomSiedepunkt52°Cyo,15mbar. 

In entsprechender Weise und gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die folgenden 
Saccharin-Salze von substituierten Hydroxypropylaminen der allgemeinen Formel (I): 



R 2 OH R 4 

I I / f , . 

R 1 — C — C— CH 2 — N x | J NH 0) 

R 3 CH 3 ^R 5 
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Tabelle 



Beispiel R 1 
Nr. 



R J R y — N 



/ 

I 

\ 



R 4 



Pliysikalische Konstante 



R 5 




CI 

desgl. 
desgl. 



desgl. 



desgl. 



desgl. 



8 (CH 3 ) 3 C-^£ } 



. 9 desgl. 

10 desgl. 

1 1 desgl. 

12 desgl. 



CH 3 CH 3 



CH, CH, ~N O 



CH, CH, — N 




CH, CH, — N 




CH, CH, _N / ^C 



CH, 
CH, 



CH, 
CH, 



CH 3 CH3 



/ 

CH, CH, — N 



0 



CH, CH, — N 




CH, 



CH, 



CH, 
CH, 



CH, 



CH, CH, — N 0 



CH, CH, 



o 



H CH 3 — N 




CH 3 



CH 3 



150-151°C 



Fp. 174-175°C 



Fp. 111-1 13°C 



Fp. 108-110°C 



Fp. 94-99°C 



Fp. 147-150°C 



<H-NMR*): 

4,5-4,1, 3,7-3,6, 3,4-3,3 



'H-NMR*): 
3,5-2,5 



^-NMR*): 

4,2-3,55, 3,7-3,2, 0,85 
! H-NMR*): 

3,95-3,7, 3,35, 3,2-3,0 



'H-NMR*): 
1,0 



*) Die 'H-NMR-Spektrcn wurden in CDCl 3 mitTetramethylsilan (TMS) als innerem Standard aufgenommen. Angegeben isl 
die chemische Verschicbung als 5-Wert in ppm. 
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Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden die nachstehend aufgefuhrten Verbindungen als Vergleichs- 
substanzen eingesetzt: 



(A) 





H 

5-Amino-l A4-triazol Saccharin-Salz und 



<£>-■ 




NH 2 x I T NH (B) 



Cyclohexylamin Saccharin-Salz (beide bekannt aus EP 1 58 074) und 

CH 3 




Beispiel B 

Pyricularia-Test (Reis)/protektivr 

Losungsmittel: 1^5 Gewichtsteile Ace ton 

Emulgator: 03 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



10 



15 



20 



CH 3 OH 
II 

(CHjjjC— ^ ^ — CH 2 — CH — CH — CH 2 — N \ (C) 25 

4-(4-t-ButyIphenyI)-3-methyI-l^ 

■ - Beispiel A 30 

Erysiphe-Test (Gersteyprotektiv: 
Losungsmittel: lOOGewichtsteaeDimethylfonnamid 

Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 35 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wQnschte KonzentratioiL 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit besprGht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung tau- 40 
feucht Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis f. sp. hordei 
bestaubt 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20° C und einer relativen Luf tf euch- 

tigkeit von ca. 80% aufgestellt, um die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begunstigen. 
7TagenachderInokulationerfoIgtdie Auswertung. 45 
Eine deutliche Oberliegenheit in der Wirksamkeit gegenQber dem Stand der Technik zeigen bei dtesem Test 

z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 1 2. 



50 



55 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und verdunnt das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen Menge 
Emulgator auf die gewflnschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespruht man junge Reispflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
zur Tropfnasse. Nach dem Abtrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporensu- eo 
spension von Pyricularia oryzae inokuliert AnschlieBend werden die Pflanzen in einem Gewachshaus bei 100% 
rel.Luftfeuchtigkeitund25°Caufg stellt 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des Krankheitsbefalls. 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenflber dem Stand der Tecl>nik zeigen bei diesem Test 
z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen: 5, 6, 9, 1 0. 65 
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BeispielC 

Pyricularia-Test (Reis)/systemisch: 

Losungsmittel: 123GewichtsteUe Aceton 

Emulgator: O^GewichtsteileAikylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereituhg vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge LSsungsmittei und verdunnt das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen Menge 
Emulgator auf die gewttnschte Konzentration. 

Zur Prfifung auf systemische Eigenschaften werden 40 mi der Wirkstoffzubereitung auf Einheitserde gegos- 
san, in der junge Reispflanzen angezogen wurden. 7 Tage nach der Behandlung werden die Pflanzen mit einer 
waBrigen Sporensuspension von Pyricularia oryzae inokuliert Danach verbleiben die Pflanzen in einem Ge- 
wachshaus bei einer Temperatur von 25° C und einer reL Luftfeuchtigkeit von 100% bis zur Auswertung, 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des Krankheitsbefalis. 

Eine deutliche Qberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test 
z, B.die Verbindungen gemaBdenHerstellungsbeispielen:5,6,9, 10, 12. 
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